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図１ (a)発生起電力の光照射依存性を測定するために用いたデバイスのイラスト 























































































(a)半導体型 SWCNT (b)(6,5)SWCNT 
 
 
Fig,1-2 Fig.1-1 と同じデバイスにおいて測定を行い得た SWCNT のゼーベッ
ク係数のリファレンス電圧依存性および Mott の式を用いて計算したゼーベッ
ク係数 
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た電界効果トランジスタ(Field Effect Transistor, FET)構造を持つ電気二重層トランジスタ
(Electric Double Layer Transistor, EDLT)を作製し，連続的にゲーティングを行うことで，密度
勾配超遠心分離法(Density Gradient Ultracentrifugation, DGU)により高純度に半金分離した直
径 1.4 nm の半導体型及び金属型 SWCNT とゲル分離法によって高純度に分離した直径 0.76 
nm の(6,5) SWCNT のフェルミレベルを連続的に制御しつつ，光熱起電力の測定を行った． 
 
 































を図で表したものが Fig.2-2(a)である．電荷分離型の発電には n 型半導体と p 型半導体を
接合させたものを用いる．その接合部分に光を照射すると，半導体の持つ価電子が光エネル









と表せる．ここで C は比例定数，αは物質の吸光係数，I は物質に照射するレーザーパワ
ー，κは物質の熱伝導率である．そして電子温度の上昇により発生する起電力は物質中のゼ
ーベック係数 S を用いて， 























本研究では金属型 SWCNT や半導体型 SWCNT，また(6,5)のカイラリティを持つ SWCNT を
高純度で得るために異なる直径の元試料を用意し分離精製を行った． 
 用意した元試料は以下の通りである． 
 直径 1.4 nm：アーク放電法(Meijo Arc SO, 株式会社 名城ナノカーボン) 
 直径 0.8 nm：CoMoCAT 法(704148, Sigma-Aldrich®) 














アーク放電法により作られた直径 1.4 nm の SWCNT を密度勾配超遠心分離(Density Gradient 
Ultracentrifugation, DGU)法によって半金分離した．以下にその手順を記す． 
 
①  SWCNT 試料の分散 
 元試料の SWCNT はファンデルワールス力によって凝集しており，分離精製をするため
にはまず分散させる必要がある． 
 初めに界面活性剤であるデオキシコール酸ナトリウム(sodium deoxycholate, DOC)水溶液
2 %を 33ml 用意した．この DOC 水溶液にアーク放電法元試料 SWCNT を 33mg 加え，バス
タイプの卓上超音波洗浄機(UT-106H, シャープマニファクチャリングシステム株式会社)で
15 分間分散を行った．次に，高速回転刃式のホモジナイザー(T18BS1, IKA®)で 10 分間ミキ
シングを行い，再び超音波洗浄機で 15 分間分散を行った．その後に超音波ホモジナイザー
(Digital Sonifier® 250D advanced, BRANSON)で 1-5 時間分散を行った．超音波ホモジナイザ




②  上澄み処理 
分散させた試料を専用のプラスチックチューブに移した．分散過程でバンドル化を解き
きれなかった SWCNT や，その過程で混入した金属や触媒金属などの不純物を取り除くた
めに，それを超遠心分離機(himac CP100WX, Hitachi Koki)のスイングローターに取り付け，




③  密度勾配超遠心分離(Density Gradient Ultracentrifugation, DGU) 
 半導体型 SWCNT と金属型 SWCNT を分離するために，密度勾配剤としてイオジキサノ
ール(iodixanol)を，界面活性剤としてドデシル硫酸ナトリウム(sodium dodecyl sulfate, SDS)水
溶液 2 %を用いた．専用の遠心チューブに孤立分散した SWCNT 水溶液と密度の異なるイオ
ジキサノールを層状に入れ，50000 rpm で 9 時間超遠心分離を行った．このとき，イオジキ
サノールの濃度は下の層から上の層にいくにつれて薄くなるように積み重ね，最上層に







④  分画 
 遠心機にかけた後のチューブ内の溶液は密度ごとに SWCNT が分離されている．本条件
では，遠心チューブ中央部で金属型 SWCNT が，遠心チューブ下部で半導体型 SWCNT がそ
れぞれ得られた．その溶液を上部から 1ml ずつ吸い上げて容器に移した．それらについて
光吸収スペクトルの測定を行い，SWCNT を金属型と半導体型に分類した．最後に分類した
高純度な SWCNT 溶液を種類別にバイアル瓶にまとめた． 
 








CoMoCAT 法により作られた平均直径 0.8 nm の SWCNT をゲルクロマトグラフィ法（ゲル
分離法）により分離し，直径 0.76 nm の半導体型である(6,5) SWCNT を得た．以下にその手
順を記す． 
 
① SWCNT 試料の分散 
 アーク放電法試料と同様に，分離精製をするために分散させバンドル化を解く必要があ
る． 
 界面活性剤である SDS 水溶液 2t%に元試料を 0.08 %の割合で加え，バスタイプの超音波










 アーク放電法試料と同様に，バンドル化を解ききれなかった SWCNT や分散過程で混入







沈降速度を速くするために窒素ガスをカラム管(内径 2 cm)上部から流し込み加圧した． 
 
(a) ゲル(Sephacryl S-200 HR, GE Healthcare)をカラム管に高さ 2 ~ 6 cm 程度まで積む． 
(b) ゲルは乾燥を防ぐためにエタノール溶液中に溶けているので，純水をカラム管にゲル
の体積の 2 倍以上流し込みエタノールを純水に置換する． 
(c) SDS 水溶液 2 %をカラム管にゲルの体積の 2 倍以上流し込み純水を SDS 水溶液 2 %に
置換する 
(d) SDS 水溶液 2 %中に分散させた SWCNT 溶液をカラム管にゲルの体積の 1 ~ 3 倍程度流
し込み，SWCNT をゲルに吸着させる（この時，ゲルに対して多くの SWCNT 水溶液を
流し込むことで金属型 SWCNT よりもゲルへの吸着力が強い半導体型 SWCNT をより
多く吸着させることができる） 
(e) SDS 水溶液 2.5 %をカラム管にゲルの体積の 2 倍程度流し込み(6,5)カイラリティ以外の
SWCNT を取り除く（(6,5)カイラリティ SWCNT は半導体型の中でも特に吸着力が強い
ためゲルに残留する）． 
(f) SDS 水溶液 5 %をカラム管に適量流し込むことでゲルに吸着している(6,5)カイラリテ
ィ SWCNT を落とし，SDS 水溶液 5 %中に分散されている(6,5)カイラリティ SWCNT 溶
液を抽出する． 
 
 得られた(6,5)カイラリティ SWCNT 溶液は SDS 水溶液 5 %中に分散されていると考えら
れるので，純水で 2.5 倍に希釈し SDS 水溶液 2 %に戻すことで再度ゲル分離をすることが
















① SWCNT 試料の分散 
 密度勾配遠心分離法と同様に，分離精製をするために分散させバンドル化を解く必要が
ある． 
 界面活性剤であるコール酸ナトリウム(sodium cholate hydrate,SC)水溶液 1％を 33ml 用意
した．これに CoMoCAT 法で作られた元試料を 33mg 加え，バスタイプの超音波洗浄機で 10
分間分散を行った後に，超音波ホモジナイザーで 3 時間分散を行った． 
 
② 上澄み処理 
 アーク放電法試料と同様に，バンドル化を解ききれなかった SWCNT や分散過程で混入
した金属や触媒金属などの不純物を取り除くため，分散させた試料を 34400 rpm で 2 時間遠
心分離し，上澄み部分の試料のみを取り出すことで理想的に孤立分散した 30ml の SWCNT
溶液が得られた．その後，その溶液を 4％SDS 溶液 30ml と混ぜ合わせ，SC0.5％，SDS2％










(b) ゲル(Sephacryl S-200 HR, GE Healthcare)をシリンジに 32mm～35mm 程度入れる． 
(c) ゲルは乾燥を防ぐためにエタノール 20 vol%溶液中に溶けているので，純水をカラム管
にゲルの体積の 3 倍流し込みエタノールを純水に置換する．乾燥させるときは自然乾
燥を防ぐために窒素ガスを流し込み加圧する． 
(d) SDS2％溶液と SC0.5％溶液の混合溶液をゲルの体積の 3 倍流し込み，SWCNT 溶液内
に含まれている界面活性剤の濃度で置換する． 
(e) SWCNT 溶液を流し込み，SWCNT をゲルに吸着させる． 
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Fig.3-4 ゲル分離 1 回目のチャート 
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④  ゲルクロマトグラフィ２回目 
この過程ではゲルクロマトグラフィ１回目を行って得られた溶液から金属型 SWCNT を
取り除くことを目的とする． 
ゲル分離の前に，SWCNT 溶液の pH 調整を行う．二酸化炭素を含ませた純水を SWCNT
溶液へ滴下し，pH8.4～8.5 の範囲に収めた． 
手順を Fig.3-5 に示し，以下でその手順を説明する．溶液を流し込む時は，沈降速度を速
くするために窒素ガスをカラム管(内径 2 cm)上部から流し込み加圧した． 
 
(a) ゲルをカラム管に高さ 4 cm 程度まで積む． 
(b) 純水をゲルの体積の 3 倍ほどカラム管に流し込む． 
(c) SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶液をゲルの体積の 3 倍ほど流し込む． 
(d) SWCNT 溶液を流し，SWCNT をゲルに吸着させる． 
(e) SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶液をゲルの体積の 5 倍流す． 
(f) SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液と DOC0.020%の混合溶液を 80ml 流す． 
(g) SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液と DOC0.025%の混合溶液を 40ml 流す． 











⑤  ゲルクロマトグラフィ３回目 
この過程ではゲルクロマトグラフィ２回目チャート中の (h)の過程で得られた (6,5) 
SWCNT 溶液にわずかに残っている金属型 SWCNT を取り除くことを目的とする． 
手順を Fig.3-6 に示し，以下にその手順について説明する． 
 
(a)ゲルをシリンジに 3ml 入れる． 
(b)純水をゲルの体積の 3 倍ほどカラム管に流し込む． 
(c)SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶液をゲルの体積の 3 倍ほど流し込む． 
(d)このままサンプルをゲルに通してもそのまま素通りしてしまう．濃度を薄めることでゲ
ルに留まらせることが出来るので，SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶液で 2 倍以上に希
釈したサンプルを流し込む． 
(e)この過程以降は CO2を含ませて pH 調整を行った，SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶
液をカラム管内へ流す．最初の 1ml ほどは廃液として，その後から得られる溶液をチップ
に約 1ml ずつ 5 本分採取する．まず，pH を 8.3～8.4 に調整した混合溶液を流し込む． 
(f)pH を 8.2～8.3 に調整した混合溶液を流し込む． 
(g)pH を 8.1～8.2 に調整した混合溶液を流し込む． 
(h)pH を 8.0～8.1 に調整した混合溶液を流し込む．この過程の途中で，落ちてくる溶液から
金属型 SWCNT がなくなり，半導体型 SWCNT のみが落ちてくる． 
(i)pH を約 8.0 に調整した混合溶液を流し込む．この過程からは落ちてくる溶液に金属型


































Fig.3-7 に高純度金属型，高純度半導体型，また金属型と半導体型が混じった SWCNT の
光吸収スペクトルを示す．これらの SWCNT に関しては DGU 分離によって精製されたもの
である．金属型は 700nm 付近に，半導体型は 1000nm 付近にそれぞれ固有のピークを持つ．
グラフから，金属型と半導体型が混じった SWCNT はその両方のピークを有しているが，金
属型と半導体型についてはそれぞれの吸収ピークのみが出ていることが分かる．このこと










金属型 SWCNT が崩壊する頻度が高くなるのではないかという仮定の下，金属型 SWCNT の
収集量と超音波ホモジナイザーによる分散時間の関係を調べた． 
 分散時間のみを変化させ，他の条件は統一して DGU 法により精製した．分散時間につい
て一回目は 1.0h,2.0h,4.0h，二回目は 1.0h,2.0h,4.0h,5.0h と変化させた．得られた金属型
SWCNT の光吸収スペクトルをまとめたのが Fig.である．どのスペクトルも 700nm 付近に金
属型特有のピークを示しており，正しく分離がなされたことが分かる．そして，それぞれの
条件において最終的に得られた金属型 SWCNT の収集量を比較したのが Fig.3-8 である．横
軸に分散時間，縦軸に金属型 SWCNT の収集量をプロットした．赤で表したのが 1 回目，青
で表したのが 2 回目の結果である．SWCNT 溶液の量(ml)と金属型 SWCNT 特有の 700nm 付
近に表れるピークの値(Abs)の掛け合わせを ODV として収集量を見積もった． 
この結果からは，分散時間と金属型 SWCNT の収集量の関係性は見いだせなかった．以降
は更に実験回数を増やすことや，DGU を行うことで得られた，金属型と半導体型が混ざっ















Fig.3-8 (a) それぞれのホモジナイズ時間で DGU を行い得た光吸収スペクトル 







 本研究では精製された SWCNT を薄膜にし，ポリイミド基板上にパリレンを蒸着した基
板（以下，パリレン基板と表記）上に貼り付けたものを測定デバイスとしている．そのため


















Fig.3-9 金属型 SWCNT の収集量のホモジナイズ時間依存性．赤色のグラ
フが Fig.3-8(a)の SWCNT について行った結果，青色のグラフが Fig.3-8(b)














熱した純水でメタノールを除去し，最後に Triton X-100(poly(oxyethylene octylphenyl ether,和
光工業株式会社製)が 1%の濃度で溶けた溶液に SWCNT を入れ，バスタイプ超音波洗浄機






































以下で SWCNT 薄膜の作製から測定用のパリレン基板への転写の手順について記述する． 






百 nm 程度の厚さになるように調整した．SWCNT 水溶液をろ過した後，フィルターに
SWCNT 薄膜が乗っている状態で水を十分に流し余分な界面活性剤を除去した．最後に




まずフィルターを 2mm×10mm ほどの大きさで薄膜ごと切り取り，SWCNT のある面が直
接基板につくように置いた．その後，イソプロピルアルコール(IPA)をフィルターごと基板































使用した基板はパリレン基板（パリレン HT, 日本パリレン合同株式会社 製）であり，
ポリイミド基板上に熱絶縁体としてパリレン HT が約 10µm 蒸着されている．パリレンは
湿気や化学物質，誘電バリアの優れた特性を備え，温度安定性と耐紫外線性に優れてい
る．そしてドライフィルム潤滑性を有するなど，数多くの高価値な表面改質特性を有して
































































での電圧降下を V1 とすると，薄膜に対して実際に印加される電圧は Vg-V1となり，この値
がフェルミ面を制御する際に寄与する電圧である．その電圧をリファレンス電極によって
デジタルマルチメーターを用いて読み取っている（図中の Vr）． 
ゲート電極への印加電圧 Vg の時の薄膜のキャパシタにかかる電圧は Vr＝Vg－V1であり，
以下の等式が成り立つと考えられる． 






















の等価回路のイラスト．ゲート電圧 Vg のときに SWCNT 薄膜上にはリファレンス













(6,5)SWCNT に関しては電圧を VSD=0.1-0.5V，金属型 SWCNT に関しては VSD=0.01V に設






電流を流す役割はソースメータ（2614B and 2636A, 株式会社 TFF ケースレーインスツル
メンツ製）で行った．また温度差により薄膜の両端に発生する起電力はナノボルトメータ














前述の電気伝導特性の測定結果から，ゲート電圧が-2.8 V ～+3.2 V の範囲において電気
伝導度の On と Off の比がより大きくなり，キャリアドープがうまくなされていることが確







ヒーターには電流を 3 mA 程度流すことで SWCNT 薄膜の両端の温度差が 0.5～1K 程度に収
まるよう調整し，ヒーター電流の On と Off の後は温度差が安定するまで 3 分程度待ってか
ら測定を行った． 
ゲート電圧の値 1 つに対してヒーターの On と Off を 4 回繰り返してゼーベック係数を 4


























































レーザーの照射位置に関して，Fig.3-15(c) にあるような xy 軸方向に動かすことが可能で
ある． 





-ドレイン電極間の起電力の値が安定するまで 30~60 分待った．その後，レーザーが Off の
状態から測定を開始し，ドレイン電極上の SWCNT 薄膜がかかっている場所に照射位置を
設定したレーザーを On にし，照射した．レーザーの On と Off は 3～4 分ほどの間隔で 2
回繰り返した．On にしたときに表示された起電力から Off の時の起電力を差し引き，それ
らの平均値をとることでそのゲート電圧の値に対する光熱起電力とした． 


































測定を行った金属型 SWCNT の 4 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.4-1 に






番高い電流値を On 電流，一番低い電流値 Off としたときに，On 電流の値を Off 電流の値で
























測定を行った半導体型 SWCNT の 4 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.4-
2 に示す．Sample 2B，2D のバイアス電圧は 0.1 V，Sample 2C のバイアス電圧は 0.5V とし
た． 










Fig.4-1 金属型 SWCNT 薄膜の電気伝導特性 













Fig.4-2 半導体型 SWCNT 薄膜の電気伝導特性 





測定を行った(6,5)SWCNT の 5 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.4-3 に
示す． 
Sample3A～3E の On/Off 比はそれぞれ 5.46×102，5.14×102，6.90×103，5.26×102，4.15
×102となっている． 































Fig.4-3 (a) (b) (6,5)SWCNT 薄膜の電気伝導特性 
(c) (d) (e)高純度(6,5)SWCNT 薄膜の電気伝導特性 
























ΔV = −SΔT 
で表すことが出来る(2-2.節 光熱電変換の発電過程 参照)．また，ソース電極上にレーザ
ー照射したときに発生する起電力は， 
ΔV = −S(−ΔT) = SΔT 
と表せる．さらに，SWCNT の中心にレーザー照射したときに発生する起電力は，ソース電
極上と SWCNT の中心の間に発生した起電力が，SWCNT の中心とドレイン電極上の間に発
生した起電力に打ち消され，つまり 




わっている関係となっている．そして SWCNT の中心に照射した Fig.4-5(c)のグラフを見る
と，起電力はほぼ発生していないことが分かる． 





Fig.4-5 (a)～(e)金属型 SWCNT 薄膜上の 5 点において測定した，光照射による発生起
電力の照射位置依存性 
(f)ソース-ドレイン電極間が 8mm の金属型 SWCNT 薄膜について，レーザーの位置を


















それぞれの SWCNT において，いずれもそのゼーベック係数を反映した結果となった． 







Fig.4-6  Fig.4-5(a)～(e)の測定点を表した模式図．ソース-ドレイン電極間を 4 等
分し，ドレイン電極付近上の SWCNT 薄膜からソース電極付近上の SWCNT 薄膜
までの 5 点について照射位置を移動させ，測定を行った．図中の 1～5 の丸付き番



























た，200～300K 程度の温度領域では T-1に比例するという報告がされている[14]． 
しかし，そのことを考慮に入れても熱伝導率は高レーザーパワーを照射した場合において
低い熱伝導率を示している． 











Fig.4-8 SWCNT 薄膜における発生起電力のレーザーパワー依存性の測定結果 


















・30mW を超えるレーザーパワーを持つレーザーを SWCNT 薄膜に照射することで，mW
オーダーの光起電力を得ることが出来た．また，そのときに金属型 SWCNT 薄膜において
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